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PatentansprUche 



Q Gennizides Mittel fiir wSflrige Systeme auf Basis von 
^202* gekennzeichnet durch einen Gehalt an p-Hydroxy- 
benzoesaure oder einem ihrer Salze oder Alkylester mit 
1 bis h C-Atomen und/oder mindestens einer mit HgOg 
nicht unter Zersetzung reagierenden stickstoffhetero- 
cyclischen aromatischen Verbindving mit mindestens einer 
Hydroxyl- und/oder mindestens einer Carboxylgruppe 
Oder deren Salzen oder Alkylestern mit 1 bis 4 C-Ato- 
men und/oder einer Amidosulfonsaure der allgemeinen 
Formel RgNSO^H, worln R Wasserstoff oder eine Alkyl- 
gruppe mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet, oder einem 
Salz davon als synergistischem Wirkstoff bzw. Wirk- 
stoffgemisch und ggf . an einem Korrosionsinhibitor. 

2. Germizides Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es den bzw. die synergistischen Wirk- 
stoff(e) in Form wSflriger, ggf. mineralsaurer L6- 
sungen enthalt. 

3. Germizides Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es den bzw. die synergistischen 
Wirkstoff(e) in Mengen zwischen 0,1 und 5 Gew.-J6 
enthMlt. 

k. Germizides Mittel nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, dafl es als aromatische stick- 
stoffheterocyclische Verbindvmg eine solche mit nur 
einem Ringstickstoffatom enthfilt. 
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5. Germizides Mittel nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als aromatische stickstoffhetero- 
cyclische Verbindung ein Hydroxychinolin iind/oder 
eine Pyridin-dicarbonsaure enthalt. 

6. Germizides Mittel nach Anspruch 5$ dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl es als aromatische stickstoffhaltige 
Verbindung 8-Hydroxychinolin und/oder Dipicolinsaure 
enthalt, 

7. Germizides Mittel nach einem der Ansprliche 1 bis 6^ 
dadurch gekennzeichnet, dafl es HgOg in Form einer 
handelsUblichen, waflrigen, ggf . stabillsierten Lb- 
sung enthalt. 

8. Verwendung des germiziden Mittels gemaS einem der An- 
spriiche 1 bis 7 in einer Konzentration, die 0,01 bis 
2 ml einer 35 ?^-wa0rigen H202-Losung pro 1 des zu 
behandelnden Medixims entspricht. 
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Patentanwalte Dipl.-Ing. H.WhicKMANN, DiPL,-PHys. Dr.K.Fincke 

Dipl.-Ing. R A.'^'eickmann, Dipl.-Che^^K ILiJB^ 



PEROXID-CHEMIE G.m.b.H., 8023 Hollriegelskreuth, bei Munchen 



Die Erfindung betrlfft ein gennlzldes Mittel fiir wMflrige 
Systeme aut Basis von HgOg und dessen Verwendung, 

Wasser, vor kurzem noch ein im iJberflufl vorhandener billiger 
Naturstoff , 1st Immer mehr - vor allem fiir die Industrie - 
2U elnem wertvollen iind kostspjaligpn "Betrlebsmaterial" ge- 
worden, das nlcht mehr In belleblger Menge zur VerlUgung 
steht. Selt elniger Zelt 1st man deshalb sowohl im kommu- 
nalen Bereich als auch in der Industrie bestrebt, den Frisch- 
wasserverbrauch mSglichst weitgehend einzuschranken und da- 
fur das Brauchwasser zu reinigen und wieder zu verwenden, 
also - ggf • iinter Zwischenschaltung einer oder mehrerer 
Regenerlerungsstufen - Im Krelslauf zu fUhren. Typisch hler- 
filr sind KiihlwasserkrelslSufe In den verschiedenen Industrie- 
zwelgen und Umwaizanlagen In Badeanstalten. 
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Als Beispiel seien die geschlossenen Krelslauf systeme 
in Papierfabriken genannt, wo das mechanisch, z,B. durch 
Filtrieren Oder Pressen abgetrennte Wasser erneut ver- 
wendet wird. Die im Kreislauf gefuhrten Brauchwasser war- 
den im allgemelnen mit Verunreinigungen angereichert, die 
Nahrstoffe fur Mikroorganismen aller Art darstellen. Ge- 
rade bei Papierfabriken stellt der im abflltrierten oder 
abgepreBten Wasser vorhandene Zellstoff einen sehr guten 
Kahrboden fiir Algen, Pilze und andere Keime dar, deren 
Zutritt auch in geschlossene Brauchwassersysteme ka\im zu 
verhindern ist. Diese Keimflora auBert sich In der Bildung 
von Schleim oder im Auf treten von Schimmelkulturen, die 
an verschiedenen Stellen des Kreislauf systems zu erheb- 
lichen BeeintrSchtigungen oder Stoirungen AnlaB geben 
kSnnen, 

Es ist bekannt, das Auf treten von Mikroorganismen in Wassem 
aller Art durch Zusatz eines geeigneten germiziden' Mittels 
moglichst weitgehend zu verhindern. Es ist auch bekannt, 
hierfUr solche Germizide zu verwenden, die wirksam slnd, 
ohne Folgeprodukte zu hinterlassen, zx^mindest ohne Stoffe 
mit storenden oder gar toxischen oder korrosionsfBrdem- 
den Eigenschaften zu hinterlassen* 

Ein seiches bekanntes Germizid, das ohne Bildung Irgendr 
welcher Riickstande vollstandig verbraucht wird, ist Was- 
ser s toff per oxid, das in Sauerstoff und Wasser zerlegt wird. 
Wasserstoffperoxid ist nicht nur bakterizid, desodorierend, 
oxidierend und antiphlogistisch wirksam, sondem auch 
fungistatisch vind fungizid (vgl. z.B. Dermatologische Wo- 
chenschrift, rgg, S.* 1105 (1966)). 

Wasserstoffperoxid ist jedoch nicht universell als ger- 
mizides Mittel einsetzbar und vor allem nicht zur Dauer- 
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behandlung bestimmter Brauchwasser geeignet, well ver- 
schiedene Mikroorganismen innerhalb verhaltnismaflig kurzer 
Zeit zur Blldung resistenter Stamme befahigt sind, die von 
H2O2 nlcht mehr angegrlffen werden. 

Aus der DT-OS 2 228 011 ist ein biologisches KlMrverfah- 
ren bekannt, bel dem AbwMsser mit HgOg versetzt werden, 
welches den fUr die gesamte aerob-bakterielle KlSrung er- 
forderlichen Sauerstoffbedarf deckt und gleichzeitig die 
Entwicklung fadenfermiger Bakterien verhindert. Hier wird 
also geradedie selektive Wirksamkeit des H„Op ausgenUtzt. 
aufgrund der bestiramte Mikroorganlsmen vollstSndig ver- 
nichtet, gleichzeitlg aber die Wachstumsbedingungen ande- 
rer Mikroorganismen optimiert werden. 

Um waflrige Systen,e vollstSndig keimfrei zu machen, wurde 
daher auch schon vorgeschlagen, Wasserstoffperoxid zusam- 
men mit organischen Verbindungen als germizides Mittel 
zu verwenden. Aus der DT-OS 2 221 047 ist z.B. ein Ver- 
fahren zur Herstellung einer Reinigungs- und Sterilisie- 
rungslSsung fUr eine weiche Kontaktlinse bekannt, bei 
dem Wasserstoffperoxid oder wasserlosllche, nicht toxi- 
sche Peroxide zusammen mit Phenylquecksilber(Il)salzen, 
insbesondere mit NatriumSthylmercurithiosalicylat, in 
Form einer wSflrigen isotonischen LSsung verwendet werden. 
Auch dieses bekannte Mittel ist nicht universell verwend- 
bar, insbesondere wegen der ToxizitSt des Quecksilbers, 
die die Verwendung elnes solchen Mittels nicht etwa nur 
in Badeanstalten und dergleichen, sondern auch in der 
Industrie verbietet, z.B. in der Papierindustrie, wenn 
das Papier zum Venpacken von Lebensmltteln bestimmt ist 
Oder in der phannazeutischen Industrie oder in anderen 
Berelchen, in denen etwa bei einem Bruch des Kreislauf- 
systems Materialien, die zum Verbrauch oder Gebrauch 
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durch den Menschen bestimmt sind, mit toxischen Stoffen 
in Beriihrung kommen kBnnen. 

Es besteht daher ein Bediirfnis nach einem weiteren germi- 
ziden Mittel, das ein breiteres Wirkiingsspektrum als Was- 
serstoffperoxid allein aufweist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, dieses Bediirfnis 
zu befriedigen und ein germizides Mittel fur waflrige Systems 
auf Basis von HgO^ zu schaffen, das universell verv/endbar 
ist, Keime aller Art wirksam vernichtet, keine storenden 
Oder Korrosion hervorruf enden Folgeprodukte hinterlSBt 
tond weder selbst toxisch ist noch toxische Zersetzungspro-^ 
dukte liefert. 

Diese Aufgabe wird gemaO der Erfindung durch ein germizides 
Mittel der eincangs genannten Gattung gelost mit einem Gehalt 
an p-Hydroxybenzoesaure oder einem ihrer Salze oder Alkylester 
mit 1 bis k C-Atomen und/oder mindestens einer mit HgOg 
nicht unter Zersetzung reagierenden stickstoffheterocyclischen 
aromatischen Verbindung mit mindestens einer Hydroxyl- und/oder 
mindestens einer Carboxylgruppe oder deren Salzen oder Alkyl- 
estern mit 1 bis 4 C^Atomen und/oder einer Amidosulf onsaure 
der allgemeinen Formel R2NSO3H, worin R VJasserstoff oder eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 6 C-Atomen bedeutet, oder einem Salz 
davon als synergistischem V/irkstoff bzw, Wirkstoffgemisch 
und ggf . an einem Korrosionsinhibitor, 

Es hat sich liberraschenderweise gezeigt, daB das erfin- 
dungsgemafle Mittel einen synergistischen Effekt aufweist, 
d.h, daB die Wirkung der beiden Komponenten Wasserstoff- 
peroxid und aromatische Verbindung und/oder Amidosulf on- 
saure gemeinsam wesentlich starker ist als der rein 
additiven Wirksamkeit der Komponenten bei gleicher Zu- 
sammensetzung entspricht. Ein fUr die praktische An- 
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wendung wesentlicher Vorteil des erfindungsgemaflen Mit- 
tels testeht darin, dafl die Stabilitat des V/asserstoff- 
peroxlds durch den germizld wirksamen Zusatzstoff bzw, 
die germizid wirksamen Zusatzstoffe nicht beeintrachtigt 
wird, die Lagerstabilitat des Germizids xmd damit die Wirt- 
schaftlichkeit seiner Verwendung also nicht beeintrachtigt 
wird. Ein weiterer wesentlicher Vorteil des erfindungs- 
gemSBen Mittels beeteht darin, dafl die nach der Wasserbe- 
handlung zurlickbleibenden Stoffe, die nicht wie das H2O2 
selbst durch chemische Reaktion vollstMndig verbraucht 
warden, praktisch keine fiir den menschlichen Organismus 
physiologisch bedenklichen Eigenschaften aufweisen. 
Dies ist besonders wichtig fur die Verwendung des erfin- 
dungsgemaflen Mittels, etwa zur Desinfektion von Schwimm- 
becken-Wasser oder - im industriellen Bereich - fiir die 
Verwendung in Papierfabriken, in denen Packmittel fUr 
die Verpackung von Lebensmitteln hergestellt werden. 

Die neben HgOg als synergistische Wirkstoffe verwendbaren 
p-Hydroxybenzoesaure-athylester und -propylester sind z.B. 
physiologisch vollig unbedenklich und deshalb auch unter 
der Bezeichnung "PHB-Ester" als Konservierungsstoff fUr 
Lebensmittel zugelassen. 

Eine bevorzugte AusfUhrungsform des erfindungsgemaflen 
Mittels besteht darin, dafl es den bzw. die synergisti- 
schen Wirk6toff(e) in Form waflriger, ggf . mineralsaurer 
Losungen enthalt. Der ?usatz einer geringen Menge einer 
MineralsMure hat den Vorteil, dafl ein ggf. enthaltener 
Wlrkstoff mlt verglelchsweise geringer Loslichkeit in 
Wasser ohne welteres in LSsung gebracht werden kann, 

Weitere vorteilhafte Ausbildungen des erfindungsgemaflen 
Mittels bestehen darin, dafl es den bzw. die synergisti- 
cchen Wlrkstoff (e) in Mengen zwischen 0,1 \nid.5 Gew.-96 
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enthait, dafl es als aromatische stickstoffheterocyclische 
Verbindung eine solche mit nur einem Ringstickstoffatom 
enthait, dafi es als aromatische stickstoffheterocyclische 
Verbindung ein Hydroxychinolin und/oder eine Pyridin- 
dicarbonsaure enthSlt. 

Bevorzugt sind solche germiziden Mittel, die als aromati- 
sche stickstoffhaltige Verbindung 8-Hydroxychinolin und/oder 
DipicolinsSTire enthalten. 

Die erfindungsgemaflen Germizide enthalten Wasserstoff- 
peroxid vorzugsweise in Form einer handelsUblichen, waflri- 
gen, ggf . stabilisierten LBsung. Die Ubldchen HgOg-Stabi- 
lisierungsmittel wie z.B. Natriumpyrophosphat beelntrSch- 
tigen weder deri synergistischen Effekt noch die Eigen- 
schaften der einzelnen in dem erfindungsgemSBen Mittel 
enthaltenen Komponenten. 

Die eingangs genannte Aufgabe wird welter durch die Verwen- 
dung des erfindungsgemSBen germiziden Mittels in einer Kon- 
zentration, die 0,01 bis 2 ml einer 35 J«-waflrigen HgOg- 
LBsung pro 1 des zu behandelnden Mediums entspricht, ge- 
IBst. 

Dem erfindungsgemaflen germiziden Mittel kann wahlweise 
ein Korrosionsinhibitor wie z.B. Ammoniumnitrat zugesetzt 
werden, wenn im Leitungssystem korrosionsanfaillge oder 
-gefShrdete Telle wie Armaturen, Pumpen, VerbindungsstUcke 
aller Art vorhanden sind, ohne da6 hierdurch der synergi- 
stische Effekt zwischen dem Wasserstoffperoxid und der 
organischen Verbindung beeintrachtigt wird, 

Der Zusatz des erfindungsgemaflen Mittels zu dem zu ent- 
keimenden wMflrigen Medium erfolgt mit Hilfe tiblicher 
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Apparaturen, z.B. mittels kontinuierlich oder absatzweise 
arbeitenden Doslereinrichtiangen, die aus einem mit Wdsser- 
stoffperoxid vertraglichen Werkstoff bestehen. 

Die Erfindung wird anhand der Beispiele und der Versuchs- 
beschreibvmg waiter erlautert. 

Die folgenden Beispiele 1 bis 7 stellen wirksame germi- 
zide Mittel gemSB der Erfindung dar. Sie werden durch Ver- 
mischen 35 gew.-?fi-iger wSflriger WasserstoffperoxidlSsxmg 
mit den angegebenen S3mergistischen Wirkstoffen im jeweils 
angegebenen Verhaltnis hergestellt und konnen in dieser 
Form unbedenklich, und ohne an Wirksamkeit zu verlieren, 
aufbewahrt und zu einem beliebigen Zeitpunkt nach der 
Herstellimg verwendet werden. 



Beispiel 1; 

35 Gew.-96 HgOg 

2 Gew,-% Ammonium-amidosulfonat 
Rest Wasser 



Beispiel 2; 

35 Gew."% ^2^2 

1,5 g/1 p-Hydroxybenzoesaure-athylester 
Rest Vasser 

Beispiel 3; 

35 Gew.-9« HgOg 

0,5 " ^% DipicolinsSure 

Rest Vasser 
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Beisplel A; 

35 Gew..$i H2O2 

2 Gew.-% Ammoniiim-amidosulfonat 
0,5 g/1 Natriumpyrophosphat 

Rest Wasser 



Beispiel 5; 

35 Gew.-94 HgOg 

2 Gew.-% Ammonium-amidosulfonat 
0,25 " -94 DipicoiinsSure 
Rest Wasser 

Belspiel 6: 

35 Gew.-?6 HgOg 
2 Gew.-% 8-Hydroxychlnoiin 

0,25 " "% Dipicolinsaure 

Schwefelsaurc bis zur vollstandigen 
LCsung des Hydroxychinolins 

Rest Wasser 



Beispiel 7: 

35 Gew,-96 HgOg 
2 Gew.-?i 8-Hydroxychlnolin 

1 , 5 g/1 p-HydroxybenEoesSure-athylester 

SchwefelsSure bis zur vollstandigen 
Losimg des Hydroxychinolins 

Rest Wasser 



Mit Hilfe des im folgenden beschriebenen Versuchs wurd< 
die germizide Wirksamkeit der erfindungsgemaflen Mittel 
gemaB den Beispielen 1 bis 7 bestimmt. 
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Zur Anrelcherung von Cellulose-Zersetzer wurde eine Bubo's 
Sal2-L8sung. bestehend aus 0,5 g NaNO,, 1 g VRPO. . 0,5 g 
MgSO^ . yn^O, 0,5 g KCI, 0,01 g FeSo/.7H,0 u^d l\ A^ua 
dest.. mit 5 g Cellulose-Pulver, 0,1 g Heieextrakt und 5 g 
Humuserde versetzt und mehrere Wochen lang beliiftet. Nun 
wurden VersuchsansStze hergestellt, die Bubo's Salz-LSsung 
und 10 des angereicherten Cellulose-Zersetzer-Substrats 
enthielten. Diese Versuchsansatze vurden mit 0,25 ml/l bzw. 
0,05 ml/l der germlziden Mittel gemMfl den Belspielen 1 bis 
7 versetzt. bei 15 °C Inkubiert und lelcht beliiftet. Zu 
Beginn der Versuche sowie nach 1 Tag. ? und 14 bzw. 20 Ta- 
gen wurde die Gesamtkeimzahl auf PC-Agar (10 Tage bei 22° C 
BebrUtung) bestlzmnt. AuBerdem wurden Blindproben.also ohne 
Zusatz eines germizlden Mlttels. durchgefiihrt, um die in 
den VersuchsansMtzen ursprunglich enthaltene Gesamtkelm- 
zahl zu bestimmen. Zum Vergleich und zur Verdeutlichung 
des mit den erfindungsgemSflen Mitteln erzielten synergi- 
stlschen Effekts wurden dieselben Versuchsansatze unter 
denaelben Bedingungen ohne Wasserstoffperoxid, also nur 
mit den organlschen Bestandteilen gemai3 den Beispielen 
1 bis 7 (einschliefllich ^^^n^v o und H„S0. ) durchge- 
fiihrt und schliefllich wurde, ebeifalls fu ^ergleichszwecken, 
die germizide Wirksamkeit von 35 gew. -Jg-iger H-0--L6sung 
in handelEUbllcher Lleferform allein, also ohne Zusatz 
weiterer Wirkstoffe, bestimmt. 

Die Ergebnisse sind in den folgenden Tabellen 1 und 2 
wiedergegeben. Angegeben ist deweils die Zahl der in 
1 ml der Versuchsansatze enthaltenen Lebendkeime (" <io''" 
bedeutet, dafl in 0,1 ml Ansatz keine lebenden Keime mehr 
festzustellen waren). Als germizide Mittel gemSB den 
Belspielen 1' bis 7 • wurden dle^enigen Vergleichsmittel 
bezeichnet, die kein li^O^ enthielten, deren Zusammen- 
setzung im ilbrigen aber den Mitteln gemaB den Beispielen 
1 bis 7 entsprach. 
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Tabelle 1 

(Konzentration des germiziden Mittelsi 0,25 ml/l Probenansatz) 



Germizides 
Mlttel 




Lebenc 
nach 1 Tae i 


ikeimzahl 
lach 7 Tagen 


nach 14 Tagen 


Beisp.1 
ti ^ 1 

II 2 
II 2' 
II 3 
II 31 
II 4 
II 41 

(Vergleich, 


7 X 10^ 

2 X 10^ 
2 X 10^ 
2 X 10^ 
2 X 10^ 
2 X 10^ 
2 X 10^ 
5 X 10^ 
2 X 10^ 

) 5 X 10^ 


6 X 10^ 

< 10"^ 

4 X 10^ 

2 X 10^ 
<■ 10'' 
2 X 10^ 

< 10'' 

5 X 10^ 

2 X 10^ 


5 X 10^ 

< lo'' 

3 X 10*^ 

< 10'' 

3 X 10^ 

< 10'' 

5 X 10^ 

< 10'' 

A X 10^ 

5 X 10"" 


2 X 10^ 

< 10'' 

5 X 10^ 

< 10'' 
106 

< 10'' 
10^ 

< 10'' 

5 X 10^ 

5 x 10^ 



Tabelle 2 

(Konzentration des germiziden Mittels: 0,05 ml/1 Versuchsansatz) 



Germizides 
Mittel 



Lebendkeimzahlen 



zu Beglnn 



nach 1 Tag 



nach 7 Tagen nach 20 Tagen 



Beisp.5 
II ^1 

6 
7 

II 7? 

(Vergleich) 



II 
II 
II 





3 


X 10® 




2 


X 10^ 


ioS 


1 


X 10® 




6 


X 10^ 




1 


X 10® 




3 X 10^ 


ioS 


1 


X 10® 


108 




10^ 



8 X 10^ 


10*^ 


< lo'' 


< lO'' 


8 X 10^ 


3 X 10^ 


< lO"" 


< lo'' 


10^ 


10^ 


< 10*^ 


< lo'' 


3 X 10*^ 


2 X 10^ 


10^ 


2 X 10^ 
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Konzentration von 0,25 ^/l schc„ „,ch el«. lag L"". 
festzustellen waren, „ahrend 35 gew.-X-lger a o - 

lag noch 3 X 1o5 Ms 2 no^ und ,acl, ?/.\age„ 10? Ms 10« 

sLh'^'r:/"**"*''" Hlaraus ergi"t 

slct' 1 "^'•"^'^eit dar arflndungsgemSflan MItt.1 
aich nicht, wla es zu erwarten gawsen «are, blofl addltiv 
a.s den Wir.aa»kaltan von „^o, „„d da» JawaUs .l^ZTZ 
varwanaatan Wlr>csto« zusa^^Latzt, sondan, dafl ZT,T 

alrftrltt. Dia ErgabMss. zalgan waltar, dafl wadar dla in 
wasanhalt alnas UMlohen StaMUsators tUr hTXIZ 

nooh die An.a=enha« garingar Mangan alna? 
aura (Balaplala 6 und 7) dan synarglatlaohan E«a« 

«^ dia Wlrkaartcalt dar arflndungsgan,aflan Mlttel zu ba- 

emtrachtigen vermogen. 

zur 3^^^";"^""^^^^^^^ 3lnd so»lt ganz allge.eln 

hervorragend geelgnet. und zwar nicht nur fUr im Krels! 
W geruhrte BrauchwMsser 1„ der Industrie, so^i":: 
auch xn anderen Bereichen. wie beispielswelse zur Be- 
handlung von Schwimmbecken-Wasser. 
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